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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur frak- 
tionierten Kondensation eines heiBen Gasgemisches, das 
wenigstens zwei kondensierbare Komponenten und einen 
hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten enthalt. 

HeiBe Gasgemische, die neben kondensierbaren Kompo- 
nenten einen hohen Anteil nicht kondensierbarer Kompo- 
nenten enthalten, entstehen z. B. bei der Herstellung von 
Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxida- 
tion. Hierbei wird Propen mit molekularem Sauerstoff an im 
festen Aggregatzu stand befindlichen Katalysatoren bei 
Temperaturen zwischen 200 und 400°C einstufig oder zwei- 
stufig iiber Acrolein umgesetzt (vgl. z. B. DE-A-19 62 431, 
DE-A-29 43 707, DE-C-12 05 502, EP-A-0 257 565, EP- 
A-0 253 409, DE-A-22 51 364, EP-A-0 117 146, GB-B- 
1450 986 und EP-A-0 293 224). Es werden oxidische 
Mehrkomponenten-Katalysatoren z. B. auf der Basis von 
Oxiden derElemente Molybdan, Bismut und Eisen (in der 1. 
Stufe) bzw. Molybdan und Vanadium (in der 2. Stufe) einge- 
setzt. Das entstehende heiBe Reaktionsgasgemisch enthalt 
neben der (kondensierbaren) Acrylsaure und kondensierba- 
ren Nebenkomponenten einen hohen Anteil nicht konden- 
sierbarer Komponenten wie Stickstoff oder Sauerstoff. 

Zur Abtrennung der Acrylsaure sind zahlreiche Verfahren 
bekannt. So ist aus DE-C-21 36 396 bekannt, die Acrylsaure 
aus den bei der katalytischen Gasphasenoxidation erhalte- 
nen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem 
Gemisch aus etwa 75 Gew.-% Diphenylether und etwa 
25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. DE-A-24 49 780 be- 
schreibt das Abkiihlen des heiBen Reaktionsgases durch 
Teilverdampfen des Losungsmittels in einem Direktkonden- 
sator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption. Ne- 
ben dieser Absorption des die Acrylsaure enthaltenen Reak- 
tionsprodukts in ein hochsiedendes Losungsmittelgemisch 
sehen andere Verfahren eine Totalkondensation von Acryl- 
saure und des weiterhin bei der katalytischen Oxidation ent- 
stehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine waB- 
rige Acrylsaurelosung, die iiber Destination mit einem 
Azeotropmittel (vgl. z. B. DE-C-3429 391 und JP-A- 
1 124 766) oder iiber ein Extraktionsverfahren (vgl. z. B. 
DE-A-21 64 767 und JP-A-5 81 40-039) weiter aufgearbei- 
tet werden kann. In EP-A-0 551 111 wird das mittels Gas- 
phasenoxidation hergestellte, acrylsaurehaltige Gemisch mit 
Wasser in einem Absorptionsturm in Beruhrung gebracht 
und die erhaltene waBrige Losung in Anwesenheit eines Lo- 
sungsmittels, das mit polaren Leichtsiedern wie Wasser oder 
Essigsaure ein Azeotrop bildet, destilliert. Daneben ist aus 
DE-C-23 23 328 die Abtrennung von Acrylsaure aus einer 
waBrigen ButanoLAcrylsaure-Veresterungsablauge durch 
Extraktion mit einem speziellen Gemisch organischer L6- 
sungsmittel bekannt. Nachteilig bei den hier beschriebenen 
Verfahren ist, daB zur Extraktion oder Absorption ein orga- 
nisches Losungsmittel verwendet wird, das in einer weiteren 
Verfahrensstufe, wie eine Rektifikation, bei hoher thermi- 
scher Belastung wieder abgetrennt werden muB. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
ein Verfahren zu schaffen, das die Auftrennung eines heiBen 
Gasgemisches mit einem hohen Anteil nicht kondensierba- 
rer Komponenten, wie es z. B. bei der katalytischen Gaspha- 
senoxidation zu Acrylsaure entsteht, in seine Komponenten 
bei moglichst hoher Reinheit der Komponenten mit mog- 
lichst wenig Verfahrensstufen ermoglicht, 

tiberraschenderweise wurde gefunden, daB ein heiBes 
Gasgemisch mit einem hohen Anteil nicht kondensierbarer 
Komponenten fraktioniert kondensiert werden kann, in dem 
man es von unten in eine Kolonne mit trennwirksamen Ein- 
bauten fuhrt und die kondensierbaren Komponenten durch 
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Kuhlung auskondensiert. Hierbei werden die kondensierba- 
ren Komponenten des Gasgemisches, z. B. Acrylsaure aus 
einem bei der Gasphasenoxidation entstehenden Reaktions- 
gasgemisch, in hoher Reinheit erhalten, 
5 Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur fraktionier- 
ten Kondensation eines heiBen Gasgemisches, das wenig- 
stens zwei kondensierbare Komponenten und einen hohen 
Anteil nicht kondensierbarer Komponenten enthalt, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man das Gasgemisch durch 

10 eine Kolonne mit trennwirksamen Einbauten fuhrt und die 
kondensierbaren Komponenten durch Kuhlung auskonden- 
siert. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das 
heiBe Gasgemisch eine Schwersieder-, Mittelsieder- und 
Leichtsiederfraktion, von denen jede wiederum eine oder 

15 mehrere Komponenten enthalt, wie es z. B. bei dem bei der 
Acrylsaureherstellung durch katalytische Gasphasenoxida- 
tion entstehenden heiBen Reaktionsproduktgasgemisch der 
Fall ist. Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung, den 

20 Unteranspruchen, der Figur und dem Beispiel. Die Erfin- 
dung betrifft weiterhin die Verwendung einer Kolonne mit 
trennwirksamen Einbauten zur fraktionierten Kondensation 
von heiBen Gasgemischen mit einem hohen Anteil an nicht 
kondensierbaren Komponenten. 

25 Die einzige Figur zeigt schematisch eine Kolonne, die be- 
vorzugt zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens eingesetzt wird. 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren einsetzbaren 
Kolonnen unterliegen keiner besonderen Beschrankung. 

30 Grundsatzlich eignen sich alle Kolonnen mit trennwirksa- 
men Einbauten. Als Kolonneneinbauten kommen alle gan- 
gigen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Packun- 
gen und/oder Fullkorper. Von den Boden sind Glockenbo- 
den, Siebboden, Ventilboden und/oder Dual-Flow-Boden 

35 bevorzugt. Die Kolonne umfaBt wenigstens eine Kuhlvor- 
richtung. Hierfur eignen sich alle Warmeiibertrager oder 
Warmetauscher, bei denen die bei der Kondensation frei 
werdende Warme indirekt (extern) abgefiihrt wird. Hierfur 
konnen alle gangigen Apparate eingesetzt werden, wobei 

40 Rohrbundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher und 
Luftkiihler bevorzugt sind. Geeignete Kiihlmedien sind bei 
einem Luftkiihler entsprechend Luft und bei anderen Kuhl- 
vorrichtungen Kuhlfliissigkeiten, insbesondere Wasser. Ist 
nur eine Kuhlvorrichtung vorgesehen, so wird diese am 

45 Kopf der Kolonne eingebaut, in dem die Leichtsiederfrak- 
tion auskondensiert wird. Der Fachmann kann in Abhangig- 
keit von der gewiinschten Reinheit der kondensierten Frak- 
tionen und damit der Komponenten die Anzahl der erforder- 
lichen Kuhlvorrichtungen leicht bestimmen, wobei die 

50 Reinheit der kondensierten Komponenten im wesentlichen 
durch die installierte Trennleistung der Kolonne, d. h. die 
Kolonnenhohe und die iiber das zu kondensierende Gasge- 
misch eingetragene Energie bestimmt wird. ZweckmaBiger- 
weise werden bei Vorhandensein mehrerer Kuhlvorrichtun- 

55 gen diese in verschiedenen Abschnitten der Kolonne einge- 
baut. Z.B. konnen bei einem heiBen Gasgemisch, das neben 
dem hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten eine 
Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion ent- 
halt, eine Kuhlvorrichtung im unteren Abschnitt der Ko- 

60 lonne zur Auskondensation der Schwersiederfraktion und 
eine Kuhlvorrichtung am Kopf der Kolonne zur Auskonden- 
sation der Leichtsiederfraktion vorgesehen sein. Die kon- 
densierten Fraktionen werden an den jeweiligen Abschnit- 
ten in der Kolonne iiber Seitenabzuge abgefiihrt. In Abhan- 

65 gigkeit von der Anzahl der Komponenten in der Schwersie- 
der-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion konnen jeweils 
auch mehrere Seitenabzuge vorgesehen sein. Die iiber die 
Seitenabzuge abgezogenen Fraktionen konnen dann weite- 
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ren Reinigungsstufen unterzogen werden, z. B. destdlatoyen 

- ^er extrlktiven Trennverfahren oder einer Knstattisauon 
% nach gewiinschter Reinheit der Komponenten. Li einer 

siederabzug, ein Leichtsiederabzug und 0, 1 oder 
siederabzule vorgesehen. Der in to ■ Krfonne vorUegende 
Druck hangt von der Menge an mcht kondensierbaren Kom 
^nenten lb und betragt vorzugswe se 0,5-5 bar Absolut, 
druck, insbesondere 0,8-3 bar Absolutdruck. Die genauen 
Sbsbedingungen fur die Kolonne, wie ^n^ra^und 
Druckfuhrung, Schaltung und Anordnung ^ Kuhlvornch- 
tung(en), Anordnung der Seitenabzuge zum Abziehen der 
gewunschten Fraktionen, Wahl der Kolonnenhohe und des 
Llonnendurchmesser3,AnzahlundAbstandderu_enn^ 

samen Einbauten/Boden in der Kolonne oder Art der ^nn- 
wirksamen Kolonneneinbauten, konnen vom Fachmann im 
Rahmen fachiibhcher Versuche in Abhangigkeit von der 

- Trennaufgabe ermittelt werden. . 

Als Gasgemische sind alle heiBen Gasgerrusche einsetz- 
bar die wenigstens zwei kondensierbare Komponenten und 
einen hohen Anteil wenigstens einer nicht kondens.erbaren 
Komponente enthalten und keine ausgepragte Azeotropbil- 
dunXigen- D.h. Azeotrope sind dann noch geeignet wenn 
SsaLnensetzung des Azeotropengerrusches sehr wett 
nach einer Seite verschoben ist. ErfindungsgemaB fallen un- 
"eTden Begriff "kondensierbare Komponenten" aUe Kom- 
Snenten oder Verbindungen, deren Siedepunkt mcht n.edn- 
K -40°C bei Normaldruck (1 bar] I liegt, vorzugsw«se 
nicht niedriger als -30°C bei Normaldruck (1 bar), insbe- 
£3 niedriger als -20°C bei NormaWruck (1 b£ 
Vorteilhaftenveise liegt die Temperatur des heiBen zu kon 
densierenden Gasgemisches zwischen 20 und 450 C, insbe 
soS zwischen 100 und 350°C und am meisten bevorzugt 
zwh*hen 150 und 300°C. Der Anteil an mcht kondensierba- 
reTn Komponente(n) tieg, ^vorteilhafterweise -^en *0 
und 100 Gew.-%, insbesondere zwischen 50 und 95 Oew. 
% am meisten bevorzugt zwischen 70 und 90 Gew,^- 
weiTbezogen auf l0OGew.-% heiBes Gasgemisch. Das 
GSemisch enthalt in einer bevorzugten Ausgestaltung de 
Erfindung neben nicht kondensierbarer(n) Kornponente<n) 
Sne Schwersieder-, Mittelsieder- und I^ichtsiederfraktion, 
von inen^e wi^derum eine oder mehrere • Komponen^ 
enthalt. DieBegriffe Schwersieder- undl^UiederfrakUo- 
nen sind vorliegend auf das gewunschte Produkt, das in der 
MUtebfederfridon erscheint, ^^2^ 
Fraktionen, die einen niedrigeren bzw. hoheren Siedepunlrt 
bzTs^ebereich haben als die Mittelsiederfrakuor . wobe 
diese urn wenigstens 5 bis 10°C vom SiedebereichApunkt 
derMittelsiederfraktionabweichen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das heiBe 
Gassemisch vor de? Auskondensation direkt oder indirekt 
StrnTa^gekuhlt. Dies kann liber indirekte Kuhlung, z^B. 
GaSer aber auch uber direkte Ktihlung nut einem kal- 
Sen schwersiedenden Hilfsstoff z. ^hsiedenden 
Kohlenwasserstoffen, oder bevorzugter Weise nnttawi 
dem Gasgemisch kondensierten Schwersiederfraktion erfol- 
gen Befdem Hilfsstoff ist jedoch nachteilij S. daB dieser wie- 
der aufgearbeitet werden muB. Apparativ kann die Abkuh- 
lung gelrennt von der Kolonne in einem eigenen t Apparat, 
z B einem Gaskiihler, einem Quench oder einem Hashtopf 
oder im Sumpfbereich der Kolonne integriert (rmt oder ohne 
Kolonneneinbauten) erfolgen. Bei der ^Abkuhlung wird I to 
heiBe Gasgemisch auf 50 bis zu 300°C, insbesondere 70 bis 
Sc, jeweils unterhalb des Siedepunkts der schwerst sie- 
denden Komponente abgekUhlt. _ 

Ein besonders geeignetes heiBes Gasgemisch ist das Re- 
akS^sch, wfe es bei der katalytischen Gasphasen 
oxidation von C 3 - hzw. C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen 



und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu Ae ry - 
saure bzw. Methacrylsaure nach bekannten Verfahren ent- 
steht. Besonders vorteilhafl wird Propen, Propan,^ Acrolein, 
tert-Butanol, Isobuten, Isobutan, Isobutyraldehyd, Metha- 
Soiein, Isobuttersaure oder Memyl-tert-butylether • einge- 
setzt Als Ausgangsverbindungen sind aber auch solche ver- 
wendbar aus d en !n sich die eigentliche C 3 -/C 4: Ausgangs- 
verbindung erst wahrend der Gasphasenoxidauon interme- 
diar bildet 8 Beispielhaft genannt seien fur die HersteUung 
der Methacrylsaure Isobuttersaure oder Methyl-tert -buty- 
lether. Sowohl Acrylsaure als auch Methacrylsaure konnen 
direkt aus Propan bzw. Isobutan hergestellt werden^Be, Ein- 
satz von Propan als Ausgangsstoff kann dieses nach bekann- 
ten Verfahren durch katalytische Oxidehydnerung (z.B. 
nach US-A-5 510 558), homogene. Oxidehydnerung (z. B. 
nach CN-A-1 105 352) oder katalytische Dehydnerung 
(z B nach EP-A-0 253 409) zu einem Propen-/Propan-Ge- 
nisch umgesetzt werden. ^eeignete Pr^n-/Propan-Genu- 
sche sind auch Raffineriepropen (70% Propen und 30% Pro- 
paS oder Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan) Bei 
Einsatz eines Propen-ZPropan-Gemisches zur HersteUung 
von A^ylsaure wiVkt Propan als Verdunnungsgas und/oder 
Reaktant. Ebenso wie Propan kann auch Isobutan als M 
tand wirken und beide konnen z. B. gemaB EP-B-0 608 838 
direkt zu Acrylsaure bzw. Methacrylsaure ^mgesetzt jer- 
de^ Bei der HersteUung der Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure werden in der Regel die Ausgangsgase mit_ inerten Ga- 
sen wie Stickstoff, C0 2 , gesattigten d-Ce-Kohlenwasser 
stoffen und/oder Wasserdampf verdunnt ,jn Gemisch rmt 
Sauerstoff bei erhohten Tempemuren (ubhchemeise 200 
his 450°Q sowie gegebenenfaUs erhohtem Druck uber 
Sbertangsme^Uisch! (z. B. Mo, V, W und/oder Fe enthal- 
tdf) Mischoxidkatalysatoren geleitet und o, idaav ■ „ , d« 
A^rvUMure bzw Methacrylsaure umgewandelt (vgl. z. «. 
D E.a"4 Of To59 EP-A-0 253 409, EP-A-0 092 097 und 
DP A-44 31 949). Diese Umsetzungen werden beispiels- 
weise einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt. Besonders ge- 
dgnete Verfahren zur HersteUung von Methacrylsaure sind 
solche, die von Methacrolein ausgehen, insbesondere _wenn 
daTMethacrolein durch gasphasenkatalyUsche Oxidanon 
von tert-Butanol, Isobutan oder Isobuten oder durch Um^t- 
zune von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaB EP-B-0 
092 097 und EP-B-0 058 927 erzeugt wird. Das entstehende 
Reakdonsgasgemisch enthalt neben der gewunschten Saure 
Snkomponenten wie nicht umgesetztes Acrolem bzw. 
Methacrolein und/oder Propen bzw te>**™> W *^" 
dampf, Kohlenmonoxid, Kohlendiox d Suckstoff, Sauer- 
stoff Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere Alde- 
hy S und Maleinsau^anhydrid. Oblicherweise enthaU das 
Reakdonsgasgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Re- 
Ssgasgemisch, 1 bis 30Gew,% Acrylsaure bzw. Me- 
Jacry sail, 0,05 bis 1 Gew,% Propen^ bzw Isobuten und 
0 05 bis lGew.-% Acrolein bzw. Methacrolein 0,05 bis 
So Gew.-% Sauerstoff. 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0 01 
Ws 2Gew-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formalde- 
hyd K bis 2Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 04 Gew.-% 
SaVeinsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 
50-90 Gew.-% inerte Verdunnungsgase. Als inerte Verdun- 
nungsgase sind insbesondere gesatdgte Ci-Q-Kohlenwas- 
sersfoffe, wie 0 bis 90 Gew.% Methan "g^J^ 
daneben 1 bis 30Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew 
% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.-% Stickstoff jeweils be- 
zogen auf 100 Gew.-% Verdunnungsgas, enthalt ™ 
^fhalt ein solches Gasgemisch neben der ^elkomponente 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, die als MitteUiederfrak- 
don^kondensiert, weitere Verbindungen rm -chwersieto- 
undLeichtsiederbereich. ZweckmaB.gerweise wird die tok- 
donierte Kondensation dann dergestalt durchgefuhrt, daB in 
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Lb Kiihikreis II 



Kondensation der Schwersiederfraktion 
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der Kolonne zwei Kiihlvorrichtungen vorgesehen sind, eine 
im unteren Bereich der Kolonne zur Auskondensation der 
schwersiedenden Komponenten und eine im oberen Bereich 
der Kolonne zur Auskondensation der Leichtsiederfraktion. 

Vorteilhafterweise wird das Verfahren bei Vorhandensein 
einer Schwersiederfraktion, einer Mittelsiederfraktion, einer 
Leichtsiederfraktion und nicht kondensierbarer Komponen- 
te(n) so durchgefuhrt wie es in der Figur gezeigt ist und wie 
es im folgenden beschrieben ist, wobei sich die Kolonne in 
verschiedene Abschnitte untergliedern laBt, in denen unter- 
schiedliche verfahrenstechnische Aufgaben gelost werden. 
Die Bezugsziffern in der Figur bezeichnen hierbei die ein- 
zelnen Abschnitte in der Kolonne (La bis Lf) bzw. separate 
Abschnitte/Apparate von der Kolonne (I.a), Zu- und Ablei- 
tungen (1-11) sowie die Kuhlkreise II und m. 

I.a Sumpfbereich 

Abkuhlung des heiBen Gasgemisches 

20 

Im Sumpfbereich La wird das heiBe Gasgemisch eingelei- 
tet und abgekuhlt. Dies kann iiber indirekte Kuhlung, z. B. 
Warmetauscher, oder direkte Kuhlung mit im nachsten Ab- 
schnitt der Kolonne kondensierter Schwersiederfraktion als 
Kuhlmedium erfolgen. Das Abkiihlen kann statt im Sumpf- 25 
bereich der Kolonne auch analog getrennt von der Kolonne 
in einem separaten Apparat La erfolgen, wie es in der Figur 
gezeigt ist. In diesem Fall wird das heiBe, zu kondensierende 
Gasgemisch aus Leitung 1 in einem Quench bzw. Vor- 
quench I.a abgekuhlt und iiber Leitung 2 dem Sumpfbereich 30 
La der Kolonne zugefuhrt. tjber Leitung 3 wird das Kuhl- 
medium (kondensierte Schwersiederfraktion) zur Kuhlung 
des heiBen Gasgemisches in den Quench bzw. Vorquench 
zuruckgefuhrt. Wird die Kuhlung mit einem schwersieden- 
den Hilfsstoff bzw. mit der Schwersiederfraktion aus Be- 35 
reich Lb. durchgefuhrt, kann ein Teil des Stromes, iiblicher- 
weise weniger als 1 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% Kon- 
densat im Seitenabzug, aus dem ProzeB ausgeschleust wer- 
den. 
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Im Kolonnenabschnitt Lb wird die Kondensationswarme 
extern iiber Kiihikreis II mittels eines Warmetauschers mit 
z. B. Wasser als Kuhlmedium abgefiihrt, indem konden- 
sierte Schwersiederfraktion iiber Leitung 4 aus der Kolonne 
abgefiihrt wird, gekiihlt wird und ein Teil der gekiihlten, 
kondensierten Schwersiederfraktion iiber Leitung 5 der Ko- 50 
lonne ruckgefiihrt wird, wahrend der andere Teil, iiblicher- 
weise weniger als 1 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% Kon- 
densat im Seitenabzug, iiber Leitung 6 ausgeschleust wird. 
Die ruckgefiihrte, kondensierte Schwersiederfraktion wird 
im Gegenstrom zum aufsteigenden Gas gefuhrt. In Abhan- 55 
gigkeit von der Trennaufgabe besteht auch die Moglichkeit, 
die Abschnitte La und Lb der Kolonne, d. h. die Abkuhlung 
des Reaktionsgases und die Kondensation einer Schwersie- 
derfraktion, apparativ zu vereinigen (nicht gezeigt), so daB 
die genannten Vorgange gleichzeitig durchgefuhrt werden. 60 
Es besteht auch die Moglichkeit statt des externen Kuhlkrei- 
ses IE eine direkte Kiihlung vorzusehen (nicht gezeigt), bei 
der ein schwersiedender Hilfsstoff zur Abkuhlung einge- 
spritzt wird, der wiederum im Kreis gefuhrt oder extern auf- 
gearbeitet wird. 65 



I.c Kuhlkreis II — ► Seitenabzug 

S ch wersiederanreichung 

Im Kolonnenabschnitt I.c zwischen Kolonnenabschnitt 
Lb (Kuhlkreis II) und Ld (Seitenabzug) erfolgt zum Kuhl- 
kreis II hin eine destillative Anreicherung und Auskonden- 
sation der Schwersiederfraktion aus dem im Gegenstrom 
nach oben gefuhrten Gasstrom. 

Ld Seitenabzug 

Abziehen der Mittelsiederfraktion 

Uber Seitenabzug 7 im Kolonnenabschnitt Ld. werden 
gewiinschte Zielkomponenten wie Acrylsaure bzw. Metha- 
crylsaure abgefiihrt. Im Grenzfall einer einstufigen Konden- 
sation wird im Bereich des Seitenabzugs 7 die Mittelsieder- 
fraktion aus dem im Gegenstrom nach oben gefuhrten Gas- 
gemisch auskondensiert. 

Le Seitenabzug — ► Kuhlkreis m 

Mi ttelsiederanreicherung 

Im Kolonnenabschnitt Le zwischen Kolonnenabschnitt 
Ld (Seitenabzug 7) und Lf (Kuhlkreis III) erfolgt die destil- 
lative Anreicherung der Mittelsiederfraktion aus dem im 
Gasgemisch nach oben gefuhrten Gasstrom, wobei die Mit- 
telsiederfraktion zum Seitenabzug (Bereich Ld) hin angerei- 
chert wird. Es besteht auch die Moglichkeit, apparativ die 
Abschnitte Ld und Le der Kolonne zu einem Abschnitt zu- 
sammenzufassen (nicht gezeigt). ZweckmaBigerweise wird 
in diesem Fall in Abschnitt Ld der Kolonne ein Fangboden 
eingebaut, um die Fliissigkeit aus der Kolonne abzuziehen. 

Lf Kuhlkreis IE 

Kondensation der Leichtsiederfraktion 

Im Kolonnenabschnitt Lf des externen Kiihlkreises m er- 
folgt die Kondensation der Leichtsiederfraktion aus dem im 
Gegenstrom nach oben gefuhrten Gasstrom. Analog zu 
Kuhlkreis II wird die Kondensationswarme extern iiber 
Kuhlkreis IE mittels eines Warmetauschers mit z. B. Wasser 
als Kuhlmedium abgefiihrt, indem kondensierte Leichtsie- 
derfraktion iiber Leitung 8 abgezogen wird, gekiihlt wird 
und ein Teil der gekiihlten, kondensierten Leichtsiederfrak- 
tion iiber Leitung 9 der Kolonne ruckgefiihrt wird, wahrend 
der andere Teil iiber Leitung 10 ausgeschleust wird. Die 
nicht kondensierten Gase werden vom Kopf der Kolonne 
iiber Leitung 11 abgezogen, wobei ggf. der Gasstrom noch 
iiberhitzt werden kann, um eine weitere Kondensation im 
Brudenrohr zu vermeiden. 

Die in der Figur schematisch gezeigte Kolonne eignet 
sich besonders gut zur fraktionierten Kondensation eines 
oben genannten Reaktionsgasgemisches wie es bei der kata- 
lytischen Gasphasenoxidation zu Acrylsaure bzw. Metha- 
crylsaure entsteht. In diesem Fall wird zur Vermeidung einer 
Polymerisation vorteilhafterweise an einer oder mehreren, 
vom Fachmann leicht zu ermittelnden Stellen in der Ko- 
lonne ein Stabilisator zugegeben, insbesondere Phenothia- 
zin oder ein anderer, in EP-A-0 765 856 ofFenbarter Stabili- 
sator. Von der Kolonne wird iiber Seitenabzug 7 das Zielpro- 
dukt, die Acrylsaure, bzw. Meth acrylsaure, in einer hohen 
Reinheit von iiber 95 Gew.-%, insbesondere iiber 97 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das im Seitenabzug abgezogene 
Kondensat, abgenommen. Die nicht kondensierbaren Kom- 
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10 



25 



30 



die uberwiegend Maleinsaureanhy- 
ffiS» Stabilisatoren wie Phenothiazin oder an- 
S in EP^O 765 856 offenbatte Stabilisatoren, morK> 
S und^ligomere Acrylsaure enth.lt, wind Ube, .I^mngfi 
ausKeschleul wahrend die auskondens.erte ^hte'eder 
?Sn die Uberwiegend Wasser, Essigsaure und Formal- 
dehvd enthalt, iiber Leitung 10 abgezogen wird. 

AnderTals die bisherigen Verfahren zur Abtrennung von 
Acr^lsaL die die Verwendung eines Absorpuons- oder 
SxSSsrnittels erfordem, ist erfindungsgemaB eine Ab- 
„ bxtraKUonsnuuei Methacrylsaure in hoher 

2S e n Reaktionsgasen aus der katalytischen Oaspha- 
A^tuau^ bzw Methacrylsaure zuriickgefuhrt werden. 

sfcss=ss£3=SSS 

J fSS. AnSSt kondensierbarer Komponenten in 
darstellt. 

Beispiel 
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Tabelle 1 



Komponente 

Wasser 
Formaldehyd 
Essigsaure 
Acrylsaure 
Maleinsaureanhydrid 
Benzoesaure 
Acrolein 

Phthalsaureanhydrid 
Propionsaure 
Maleinsaure 
Aliylacrylat 
15 Benzaldehyd 
Furfural 
Phenothiazin 
Stickstoff 
Sauerstoff 
20 Kohlenoxid 
Kohlendioxid 
Propen 
Propan 



Konzentration, Gew.-% 

4,4 
0,2 
0,4 
10,1 
0,07 
0,02 
0,1 
0,01 
0,002 
0,0 
0,001 
0,001 
0,001 
0,0 

Rest (76,545) 

3,6 

0,75 

2,6 

0,5 

0,7 



35 



Das Gemisch (3040 g/h) wurde von unten in eine Ko- 
sumpf betrug 120 . d 27 abge fuhrt. Am 

Krff^ ph — n als 

S *St— -de eine Schwersieder^don 
der rTabelle 2 angegebenen Zusammensetzung von 1 g/h 
bei 120°C ausgeschleust: 



40 



Tabelle 2 



Konzentration, Gew.-% 
0,6 



45 



Aus einer katalytischen Gasphasenoxidation zu Acryl- 
wuXein Gemisch founder 
belle 1) mit einer Temperatur von 270 C erhalten. 



Komponente 

Wasser 
Formaldehyd 
Essigsaure 
Acrylsaure 
Maleinsaureanhydrid 
Benzoesaure 

Acrolein 
50 phthalsaureanhydrid 
Propionsaure 
Maleinsaure 
Aliylacrylat 
Benzaldehyd 
55 Furfural 
Phenothiazin 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Kohlenoxid 
60 Kohlendioxid J> 
Propen ~ 
Propan 

lonne abgezogen: 



0,002 

0,403 

40 

0,9 

9,0 

0,006 

3,6 

0,008 

0 

0,002 
0,006 
0,009 

Rest (45,464) 

0 

0 

0 
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Tabelle 3 
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Komponente 



10 



Komponente 

Wasser 

Formaldehyd 

Essigsaure 

Acrylsaure 

Maleinsaureanhydrid 

Benzoesaure 

Acrolein 

Phthalsaureanhydrid 

Propionsaure 

Maleinsaure 

Aliylacrylat 

Benzaldehyd 

Furfural 

Phenothiazin 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Kohlenoxid 

Kohlendioxid 

Propen 

Propan 



Konzentration, Gew.-% 
1,1 

0,004 
1,0 

Rest (96,914) 

0,6 

0,2 

0,008 

0,1 

0,02 

0 

0,01 

0,004 

0,01 

0,03 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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15 



Phthalsaureanhydrid 

Propionsaure 

Maleinsaure 

Aliylacrylat 

Benzaldehyd 

Furfural 

Phenothiazin 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Kohlenoxid 

Kohlendioxid 

Propen 

Propan 



Konzentration, Gew.-% 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

Rest (88,18) 

4,1 

0,9 

3,0 

0,6 

0,8 



Wie aus dem Vergleich von Tabelle 3 mit den ubrigen Ta- 
bellen ersichtlich ist, wird durch den Einsatz einer Kolonne 
zur Kondensation Acrylsaure hoher Reinheit so wie eine 
20 gute Auftrennung der weiteren Komponenten erhalten. 

Patentanspriiche 



Am Boden 27 wurde folgende Leichtsiederfraktion (Ta- 
belle 4) von 90 g/h bei 34°C abgenommen: 

Tabelle 4 



Komponente 


Konzentration, Gew.-% 


Wasser 


Rest (87,69) 


Formaldehyd 


0,08 


Essigsaure 


8,2 


Acrylsaure 


4,0 


Maleinsaureanhydrid 


0 


Benzoesaure 


0 


Acrolein 


0,03 


Phthalsaureanhydrid 


0 


Propionsaure 


0 


Maleinsaure 


0 


Aliylacrylat 


0 


Benzaldehyd 


0 


Furfural 


0 


Phenothiazin 


0 


Stickstoff 


0 


Sauerstoff 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Die nicht kondensierbaren Komponenten (Abgas) wur- 
den iiber Kopf abgefuhrt. Ihre Zusammensetzung war bei 
2640 g/h und 25°C wie folgt: 



55 



Komponente 

Wasser 

Formaldehyd 

Essigsaure 

Acrylsaure 

Maleinsaureanhydrid 

Benzoesaure 

Acrolein 



Tabelle 5 

Konzentration, Gew.-% 

2,0 

0,2 

0,09 

0,03 

0 

0 

0,1 



60 



65 



1. Verfahren zur rraktionierten Kondensation eines 
heiBen Gasgemisches, das wenigstens zwei konden- 
sierbare Komponenten und einen hohen Anteil wenig- 
stens einer nicht kondensierbaren Komponente enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Gasgemisch 
durch eine Kolonne mit trennwirksamen Einbauten 
fuhrt und die kondensierbaren Komponenten durch 
Kuhlung auskondensiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein heiBes Gasgemisch mit einer Schwersie- 
der-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion konden- 
siert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB jede der Schwersieder-, Mittelsieder- und 
Leichtsiederfraktionen eine oder mehrere Komponen- 
ten enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein heiBes Gasgemisch mit 
zwischen 20 und 100Gew.-% nicht kondensierbaren 
Komponenten bezogen auf 100Gew.-% Gasgemisch 
kondensiert wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein heiBes Gasge- 
misch mit einer Temperatur zwischen 100 und 350°C 
kondensiert wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB als heiBes Gasge- 
misch ein Reaktionsgas kondensiert wird, wie es bei 
der katalytischen Gasphasenoxidation von C3-/C4-AI- 
kanen, -Alkenen, -Alkanolen, und/oder -Alkalen und/ 
oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacryl- 
saure entsteht. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kolonne mit ei- 
ner oder mehreren Kiihlvorrichtungen verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB als trennwirksame 
Kolonneneinbauten Packungen, Fullkorper und/oder 
Boden verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das heiBe Gasge- 
misch vor der Auskondensation abgekiihlt wird. 

10. Verwendung einer Kolonne mit trennwirksamen 
Einbauten zur fraktionierten Kondensation von heiBen 
Gasgemischen mit einem hohen Anteil an nicht kon- 
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densierbaren Komponenten. 
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BASF Aktiengesellschaf tSeptember 12, 1997 

NAE19960821 G/MK/lu 

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$^^^^^ $$$$$$$$$$$$$$$$$$$$ 

Fractional condensation of a 

hot gas mixture having a high proportion 

of uncondensable components 

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$^«^^ $$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$ 
The present invention relates to a process for fractional 
condensation of a hot gas mixture comprising at least two 
condensable components and a high proportion of uncondens- 
able components . 

Hot gas mixtures comprising a high proportion of uncon- 
densable components alongside condensable components are 
formed, for example, in the production of acrylic acid by 
heterogeneously catalyzed gas phase oxidation. In thxs 
process, propene is reacted with molecular oxygen over 
solid catalysts at between 200 and 400$C in a single stage 
or two stages via acrolein (cf . eg. DE-A-1 962 431, 
DE _ A _ 2 943 707, DE-C-1 205 502, EP-A-0 257 565, EP-A-0 
253 409, DE-A-2 251 364, EP-A-0 117 146, GB-B-1 450 986 and 
EP-A-0 293 224) . The catalysts used are oxidic multi- 
component catalysts based, for example, on oxides of mo- 
lybdenum, bismuth and iron (in stage 1) or molybdenum and 
vanadium (in stage 2). The resulting hot reaction gas 
mixture includes a high proportion of uncondensable compo- 
nents such as nitrogen or oxygen as well as the (condens- 
able) acrylic acid and condensable cocomponents . 

Numerous processes are known to recover the acrylic acid. 
For instance, DE-C-2 136 396 discloses removing the 
acrylic acid from the reaction gases obtained by cata- 
lytic gas phase oxidation by countercurrent absorption 
with a mixture of about 75 % by weight of diphenyl ether 
and about 25 % by weight of biphenyl . DE-A-2 449 780 de- 
scribes cooling the hot reaction gas by partial evapora- 
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tion of the solvent in a direct condenser (quench) prior 
to the countercurrent absorption. In addition to this ab- 
sorption into a high boiling solvent mixture of the 
reaction product comprising acrylic acid, other processes 
envisage the total condensation of acrylic acid and of the 
water of reaction formed in the course of the catalytic 
oxidation. This gives rise to an aqueous acrylic acid 
solution which can be further worked up via distillation 
with an azeotrope (cf. eg. DE-C-3 429 391 and 
JP-A-1 124 766) or via an extraction process (cf. eg. 
DE-A-2 164 767 and JP-A-5 81 40-039). In EP-A-0 551 111, 
the acrylic acid mixture produced by gas phase oxidation 
is contacted with water in an absorption tower and the 
resulting aqueous solution is distilled in the presence of 
a solvent that forms azeotrope with polar low boilers such 
as water or acetic acid. Further, DE-C-2 323 328 discloses 
removing acrylic acid from an aqueous butanol /acrylic acid 
esterif ication waste liquor by extraction with a specific 
mixture of organic solvents. The processes described have 
the disadvantage of employing for the extraction or ab- 
sorption an organic solvent which has to be removed again 
in a further operation, such as a rectification, under 
high thermal stress. 

It is an object of the present invention to create a 
process for separating a hot gas mixture having a high 
proportion of uncondensable components, as obtained, for 
example, in the catalytic gas phase oxidation to acrylic 
acid, into its components with very high purity of the 
components and with the minimum number of steps. 

We have found that this object is achieved and that, sur- 
prisingly, a hot gas mixture having a high proportion of 
uncondensable components can be fractionally condensed by 
passing it upwardly into a column having separatory inter- 
nals and condensing out the condensable components by 
cooling. The condensable components of the gas mixture, 
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for example acrylic acid from a reaction gas 

Led in the gas phase oxidation process, are obtained rn 

high purity. 

The present invention accordingiy provides a process . for 
pactional condensation of a hot gas mixture comprrsrng at 
le ast two condensable components and a high proportion of 
xeabL. ^occ-ino the qas mixture 

..on^pnsable components by passing tne gc^ 

:ir: ^- ^ — r ^ ?\:rz~- 

iM out the condensable components by coolrng In a pre 
ferret embodiment, the hot gas mixture has a hrgh borlers 
fraction, a medium boilers fraction and a low borlers 
fraction, of which each in turn comprises one or more 

*-v>o rase for example, witn tne not, 
-TCproTct n gas H produced in the production 
TacrTlic tctd by catalytic gas phase oxidation. Further 
of acrylrc acre y inve ntion will be apparent 

preferred embodiments of the rnvenciu 

f 1 le description which follows, the subclarms, the 

, and che example. The invention further provides for 

figure ana tne exdiupic f c _ 

the use of a column having separatory rnternals for frac 
the use or mixtures having a high 

tional condensatron of hot gas 
proportion of uncondensable components. 

The sole figure is a schematic depiction of a preferred 
oolumn for carrying out the process of the rnventron. 
The columns which can be used for the process of the 
Invention are not sublet to any special ^tZ^Tl 
column having separatory internals rs surtable rn prrncr 
Tie Suitable column internals include all commonly used 
Internals, especially trays, ordered packings and/or ran- 
mternals p ara bubb i e cap trays, sreve 

"Zls at least one cooling means. Suitable coolrng means 
Zo ude all heat transferors or heat exchangers in whrch 
the heat released in the course of the condensatron rs 
removed indirectly (externally,. Any apparatus commonly 
employed for this purpose can be used, and tube bundle 
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heat exchangers, plate heat exchangers and air coolers are 
preferred. Suitable cooling media are air in the case of 
an air cooler and cooling liquids, especially water, in 
the case of other cooling means. If only one cooling means 
is provided, it is installed at the top of the . column in 
which the low boilers fraction is condensed out. One of 
ordinary skill in the art is easily able to determine the 
number of cooling means required as a function of the 
purity desired for the condensed fractions and hence of 
the components, the purity of the condensed components 
being essentially determined by the installed separating 
performance of the column, ie. the column height, and the 
energy carried in via the gas mixture to be condensed. 
Advantageously, if a plurality of cooling means are pres- 
ent, they are installed in different sections of the col- 
umn. For example, in the case of a hot gas mixture com- 
prising a high boilers fraction, a medium boilers fraction 
and a low boilers fraction as well as the high proportion 
of uncondensable components, a cooling means can be pro- 
vided in the lower section of the column to condense out 
the high boilers fraction and a cooling means can be pro- 
vided at the top of the column to condense out the low 
boilers fraction. The condensed fractions are taken off at 
the respective sections in the column via sidestream take- 
off. Depending on the number of components in the high 
boilers, medium boilers and low boilers fractions, there 
may also be provided a plurality of sidestream takeoffs 
for each fraction. The fractions taken off via the side- 
stream takeoffs can then be subjected to further purifying 
steps, for example distillative or extractive separating 
processes or a crystallization, depending on the purity 
desired for the components. In a preferred embodiment of 
the invention, there is one high boilers takeoff, one low 
boilers takeoff and there are 0 , 1 or 2 medium boilers 
takeoffs. The pressure in the column depends on the amount 
of uncondensable components and is preferably 0.5-5 bar 
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absolute, especially 0 . 8 - 3 bar absolute. The exact oper- 
ating conditions for the column, such as temperature and 
pressure profile, interconnection and disposition of the 
cooling means, disposition of the sidestream takeoff s to 
take off the desired fractions, choice of column height 
and of column diameter, number and spacing of separatory 
internals/trays in the column or type of separatory column 
internals, can be determined by one of ordinary skill in 
the art as part of the customary design engineering to 
meet the separating objectives. 

The gas mixture used can be any hot gas mixture comprising 
at least two condensable components and a high proportion 
of at least one uncondensable component and not exhibiting 
any pronounced azeotrope formation. That is, azeotropes 
are suitable when the composition of the azeotropic mix- 
ture is shifted very far to one side. For the purposes of 
the present invention, the term "condensable components" 
covers any components or compounds whose boiling point is 
not lower than -40$C at atmo-spheric pressure (1 bar), 
preferably not less than -30$C at atmospheric pressure (1 
bar) , especially not lower than -20$C at atmospheric pres- 
sure (1 bar) . The temperature of the hot gas mixture to be 
condensed is advantageously within the range from 20 to 
450$C, especially within the range from 100 to 350$C, and 
most preferably within the range from 150 to 300$C. The 
proportion of unconden sables is advantageously within the 
range from 20 to 100 % by weight, especially within the 
range from 50 to 95 % by weight, most preferably within 
the range from 7 0 to 90 % by weight, each percentage being 
based on 100 % by weight of hot gas mixture. In a pre- 
ferred embodiment of the invention, the gas mixture, in 
addition to one or more uncondensable components, includes 
a high boilers fraction, a medium boilers fraction and a 
low boilers fraction, each of which in turn comprises one 
or more components. The terms high boilers and low boilers 
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are herein defined in relation to the desired product 
which appears in the medium boilers fraction, and desig- 
nate the fractions which have a lower or higher boiling 
point or boiling range, respectively, than the medium 
boilers fraction, said boiling points or ranges differing 
from the boiling range/point of the medium boilers frac- 
tion by not less than from 5 to 10$C. 

In a preferred embodiment, the hot gas mixture is cooled 
down directly or indirectly (externally) prior to the con- 
densing out. This can be accomplished via indirect cool- 
ing, eg. gas coolers, but also via direct cooling with a 
cold high boiling assistant, for example high boiling hy- 
drocarbons, but preferably with the high boilers fraction 
condensed out of the gas mixture. However, an assistant 
has the disadvantage that it has to be worked up again. In 
apparatus terms, the cooling can take place away from the 
column in a separate apparatus, for example a gas cooler, 
a quench or a flash dry, or integrated in the bottom of 
the column (with or without column internals) . Cooling 
lowers the temperature of the hot gas mixture to 50-300$C, 
especially 70-200$C, below the boiling point of the high- 
est boiling component. 

A particularly suitable hot gas mixture is the reaction 
gas mixture produced in the catalytic gas phase oxidation 
of C3- and C4-alkanes, -alkenes, -alkanols and/or -alka- 
nals and/or precursors thereof to acrylic acid and meth- 
acrylic acid, respectively, according to known processes. 
It is particularly advantageous to use propene, propane, 
acrolein, tert-butanol , isobutene, isobutane, isobutyral- 
dehyde, methacrolein, isobutyric acid or methyl tert-butyl 
ether. However, suitable starting compounds further in- 
clude those from which the actual C3/C4 starting compound 
is formed as an intermediate during the gas phase oxida- 
tion. Examples which may be mentioned here are isobutyric 
acid and methyl tert-butyl ether for the production of 
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methacrylic acid. Both acrylic acid and methacrylrc acrd 
can be produced directly from propane and isobutane. re- 
spectively. When propane is used as starting material rt 
can be converted into a propene/propane mixture according 
to known processes by catalytic oxydehydrogenation (ac- 
cording to US-A-5 510 558, tor example), homogeneous oxy- 
dehydrogenation (according to CH-A-1 105 352 for example, 
or catalytic dehydrogenation according to EP-A-0 253 409, 
for example) . Suitable propene/propane mixtures are fur- 
ther refinery propene (70 % of propene and 30 % of pro- 
pane) or cracker propene (95 % of propene and 5 % of pro- 
pane) . When a propene/propane mixture is used to produce 
acrylic acid, propane acts as diluent and/or reactant. 
Like propane, isobutane can also act as reactant, both can 
be converted directly, for example as described rn 
EP-B-0 608 838, into acrylic acid and methacrylic acid re- 
spectively, m the production of acrylic acid and ( meth- 
acrylic acid, the starting gases are generally diluted 
wit h inert gases such as nitrogen, CD 2 , saturated 
C,-C 6 -hydrocarbons and/or water vapor, passed over transi- 
tion-metallic (eg. Mo-, V-, W- and/or Fe-containing) mixed 
oxide catalysts at elevated temperatures (customarily 
within the range from 200 to 450$C) and optionally ele- 
vated pressure in a mixture with oxygen and oxrdatrvely 
converted into acrylic acid and methacrylic acid respec- 
tively (Cf. eg. DE-A-4 405 059, EP-A-0 253 409, EP-A-0 092 
097 and DE-A-4 431 949). These reactions are carried out, 
for example, as single-stage processes or as multi-stage 
processes. Particularly suitable processes for producing 
methacrylic acid are those which are based on meth- 
acrolein, especially when the methacrolern rs produced by 
g as phase catalytic oxidation of tert-butanol , isobutane 
or isobutene or by reaction of formaldehyde with propion- 
aldehyde as described in EP-B-0 092 097 and 
EP-B-0 058 927. The resulting reaction gas mixture, rn 
addition to the desired acid, includes cocomponents such 
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as unconverted acrolein or methacrolein and/or propene or 
isobutene, water vapor, carbon monoxide, carbon dioxide, 
nitrogen, oxygen, acetic acid, propionic acid, formalde- 
hyde, further aldehydes and maleic anhydride. The reaction 
gas mixture customarily includes, based on the total 
reaction gas mixture, from 1 to 30 % by weight of acrylic 
acid or methacrylic acid, from 0.05 to 1 % by weight of 
propene or isobutene and from 0.05 to 1 % by weight of 
acrolein or methacrolein, from 0.05 to 10 % by weight of 
oxygen, from 0.05 to 2 % by weight of acetic acid, from 
0.01 to 2 % by weight of propionic acid, from 0.05 to 1 % 
by weight of formaldehyde, from 0.05 to 2 % by weight of 
aldehyde, from 0.01 to 0.5 % by weight of maleic anhydride 
and from 2 0 to 98 % by weight, preferably 50 - 90 % by 
weight, of inert diluents. The inert diluents present are 
in particular saturated Ci-C 6 --hydrocarbons , such as from 0 
to 90 % by weight of methane and/or propane, as well as 
from 1 to 30 % by weight of water vapor, from 0.05 to 15 % 
by weight of carbon oxides and from 0 to 90 % by weight of 
nitrogen, each percentage being based on 100 % by weight 
of diluent. Thus, such a gas mixture, as well as the 
target component acrylic acid or methacrylic acid, which 
condenses as medium boilers fraction, will include further 
compounds in the high boilers and low boilers range. The 
fractional condensation is then advantageously carried out 
in such a way that the column is provided with two cooling 
means, one in the lower region of the column to condense 
out the high boiling components and one in the upper re- 
gion of the column to condense out the low boilers frac- 
tion. 

If a high boilers fraction, medium boilers fraction and a 
low boilers fraction and uncondensables are present, the 
process is advantageously carried out as shown in the 
figure and as will be described hereinafter, the column 
being dividable into different sections in which different 
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technical objectives are achieved. The reference numerals 
in the figure designate the individual sections in the 
column (I. a to I.f) or separate sections /apparatuses of 
the column (I. a), feed and discharge lines (1-11) and 
also the cooling circuits II and III. 

Ia. Bottom region: 

Cooling the hot gas mixture 

The hot gas mixture is introduced and cooled down in 
the bottom region I. a. This can be accomplished by 
indirect cooling, for example heat exchangers, or 
direct cooling with high boilers fraction condensed 
in the next section of the column as cooling medium. 
Alternatively to the bottom region of the column, the 
cooling can also take place away from the column in a 
separate apparatus I. a, as shown in the figure. In 
this case, the hot gas mixture to be condensed comes 
from line 1 and is cooled down in a quench or pre- 
quench I. a and passed via line 2 to the bottom region 
I. a of the column. Line 3 carries the cooling medium 
(condensed high boilers fraction) into the quench or 
prequench to cool the hot gas mixture. If the cooling 
is carried out with a high boiling assistant or with 
the high boilers fraction from region I.b., a portion 
of the stream, customarily less than 1 % by weight, 
based on 100 % by weight of condensate in the side- 
stream takeoff, can be removed from the process. 

I.b Cooling circuit II: 

Condensing the high boilers fraction 

in column section I.b, the heat of condensation is 
removed externally via cooling circuit II using a 
heat exchanger and, for example, water as cooling 
medium by discharging condensed high boilers fraction 
from the column via line 4, cooling it and returning 
a portion of the cooled, condensed high boilers frac- 
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tion into the column via line 5, whereas the other 
portion, customarily less than 1 % by weight, based 
on 100 % by weight of condensate in the sidestream 
takeoff, is removed from the process via line 6. The 
returned, condensed high boilers fraction is passed 
countercurrently to the ascending gas. Depending on 
the separating objective, it is also possible to com- 
bine sections I. a and I.b of the column, ie. the 
cooling of the reaction gas and the condensation of 
the high boilers fraction, in a single apparatus (not 
depicted) , so that the processes mentioned can be 
carried out simultaneously. It is also possible to 
provide, instead of the external circuit II, a direct 
cooling system (not depicted) in which a high boiling 
assistant is injected for cooling, this high boiling 
assistant being in turn recirculated or worked up 
externally. 

I.c Cooling circuit II $ sidestream takeoff: 
High boilers enrichment 

The column section I.c between column section I.b 
(cooling circuit II) and I.d (sidestream takeoff) is 
where the high boilers fraction is distillatively 
enriched and condensed out of the countercurrently 
upwardly moving gas stream in the direction of cool- 
ing circuit II. 

I.d Sidestream takeoff: 

Taking off the medium boilers fraction 

Sidestream takeoff 7 in column section I.d. is where 
desired target components such as acrylic acid or 
methacrylic acid are removed. In the extreme case of 
a single-stage condensation, the region of the side- 
stream takeoff 7 is where the medium boilers fraction 
condenses out of the countercurrently upwardly moving 
gas mixture . 
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I.e Sidestream takeoff $ cooling circuit III: 
Medium boilers enrichment 

Column section I.e between column section I.d (side- 
stream takeoff 7) and I.f (cooling circuit III) is 
where the medium boilers fraction is distillatively 
enriched from the counter currently upwardly moving 
gas stream in the direction of the sidestream takeoff 
(region I.d). It is also possible to combine sections 
I.d and I.e of the column into one section (not de- 
picted) . In this case it is advantageous to instal a 
collecting tray in section I.d of the column so as to 
withdraw liquid from the column. 

I.f Cooling circuit III: 

Condensing the low boilers fraction 

in column section I . f of the external cooling circuit 
III, the low boilers fraction is condensed from the 
countercurrently upwardly moving gas stream. The heat 
of condensation is removed externally, simi-larly to 
cooling circuit II. via cooling circuit III using a 
heat exchanger and, for example, water as cooling 
medium by discharging condensed low boilers fraction 
from the column via line 8, cooling it and returning 
a portion of the cooled, condensed low boilers frac- 
tion into the column via line 9, whereas the other 
portion is removed from the process via line 10. 
The uncondensed gases are withdrawn from the column 
overhead via line 11, and, if desired, the gas stream 
may additionally be superheated in order that further 
condensation in the vapors pipe may be avoided. 

The column shown in schematic depiction in the figure is 
particularly useful for fractional condensation of an 
abovementioned reaction gas mixture as obtained in the 
catalytic gas phase oxidation to acrylic acid or meth- 
acrylic acid. In this case, to avoid any polymerization, 
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it is advantageous to add, at one or more sites in the 
column which are readily determined by one of ordinary 
skill in the art, a stabilizer, especially phenothiazine 
or another stabilizer disclosed in EP-A-0 765 856. The 
target product, acrylic acid or methacrylic acid, is taken 
off from the column via sidestream takeoff 7 in a high> 
purity of above 95 % by weight, especially above 97 % by 
weight, each percentage being based on the condensate 
taken off in the sidestream takeoff. The uncondensable 
components, which are preferably nitrogen, carbon monox- 
ide, carbon dioxide, oxygen, methane, propane and propene, 
are withdrawn from the column overhead via line 11. The 
high boilers fraction condensed out in section I.b, pre- 
dominantly comprising maleic anhydride, benzoic acid, sta- 
bilizers such as phenothiazine and other stabilizers dis- 
closed in EP-A-0 765 856, acrylic acid monomer and acrylic 
acid oligomer is removed from the system via line 6, 
whereas the condensed-out low boilers fraction, predomi- 
nantly comprising water, acetic acid and formaldehyde, is 
withdrawn via line 10. 

Unlike prior art processes for removing acrylic acid, 
which necessitate the use of an absorbent or extractant, 
the invention makes it possible to remove acrylic acid or 
methacrylic acid in high purity by passing the hot 
reaction gases from the catalytic gas phase oxidation up- 
wardly into an absorption column and allowing them to 
ascend therein without passing an external absorbent in 
countercurrent . The ascending gases cool, the condensable 
constituents condense and form a quasi descending "inter- 
nal absorbent" . This enables the process of the present 
invention to recover acrylic acid or methacrylic acid at 
high purity without external absorbent or extractant. The 
process of the invention further provides optimal utiliza- 
tion of the thermal energy in the hot reaction gases from 
the catalytic gas phase oxidation process. In addition, 
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the uncondensable components taken off overhead can be 
returned as diluent or recycle gas into the acrylic acxd 
or methacrylic acid synthesis stage. 

The process of the invention provides a single step not 
only for. the separation of a hot gas mixture into a con- 
densable portion and an uncondensable portion, but also 
for a separation of the condensable portion into fractions 
boiling at different boiling points or boiling ranges and 
hence a high purity for the various components. As men- 
tioned earlier, the condensed components form a guasx de- 
scending "internal absorbent", which is why the process of 
the invention can simply be considered an advantageous 
combination of rectification and absorption. What xs par- 
ticularly surprising is that this high purity of the com- 
ponents is possible without use of an assistant. The pro- 
cess of the invention makes optimum use of the thermal 
energy of gas mixtures from reactions forming hot gas 
mixtures. The process of the invention is distinguished 
from conventional distillation, rectification and con- 
densation processes in that a high proportion of uncon- 
densable components are present. The proportion of uncon- 
densables is usually less than 5 % in the case of the 
abovementioned conventional processes. This enables the 
process of the invention to provide for a particularly 
advantageous separation of a hot gas mixture having a hxgh 
proportion of uncondensable components into its condens- 
able components in a single step. It is particularly ad- 
vantageous that the desired components can be obtained xn 
high purity. 

The preferred embodiment of the invention will now be more 
particularly described by way of example. 

Example : 

An acrylic acid catalytic gas phase oxidation process 
yielded a mixture of the following composition (Table 1) 
at 270$C: 
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Table 1 



Component 


Concentration, % by weight 


Water 


4.4 


Formaldehyde 


0.2 


Acetic acid 


0.4 


Acrylic acid 


10.1 


Maleic anhivrfr*"i rJ*=> 


0 . 07 


Ron 7fti r ap-i ^ 


0 . 02 


— L Ulc J- 11 


0 . 1 


PVchVl^l "i ^ n Vi % r<-9 >- -J /^cj 


0 . 01 


II ri upiunic aClu 


0 . 002 


fl "1 o t d*"* ar" "i 
II i-ua. -Lcj.^ clLXU 


0 . 0 






Component 


Concentration, % by weight 


Allyl acrylate 


0.001 


Ben z aldehyde 


0.001 


Furfural 


0.001 


Phenothiaz ine 


0.0 


Nitrogen 


balance (76.545) 


Oxygen 


3.6 


Carbon monoxide 


0.75 


Carbon dioxide 


2 . 6 


Propene 


0.5 


Propane 


0.7 



The mixture (3040 g/h) was introduced upwardly into a 
column constructed in schematic terms substantially like 
the column in the figure. The column used had bubblecap 
trays. It was 2.6 m in height and 8 cm in diameter. The 
number of trays was 27. The temperature at the base of the 
column was 120$C. The heat of condensation was removed via 
heat transferors at trays 1 and 27. Phenothiazine was 
continuously added as stabilizer at the top of the column. 
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A high boilers fraction of the composition according to 
Table 2 was removed from the base of the column at 120$C 
at a rate of 1 g/h: 
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Table 2 



Component 


Cone en t rat ion , % ~~by weigh t' 


Water 


0 . 6 


F o rma 1 dehy de 


0.002 


Acetic acid 


0.403 


Acrylic acid 


40 


Maleic anhydride 


0.9 


Benzoic acid 


9.0 


Acrolein 


0.006 


Phthalic anhydride 


3.6 


Propionic acid 


0. 008 


Maleic acid 


0 


Allyl acrylate 


0.002 


Ben z a 1 dehy de 


0.006 


Furfural 


0. 009 


Phenothiazine 


balance (45.464) 


Nitrogen 


0 


Oxygen 


0 


Carbon monoxide 


0 


Carbon dioxide 


0 [ 


Propene 


0 | 


Propane 


0 



The following medium boilers fraction (Table 3) was taken off via the 
sidestream takeoff at tray 3 at 93$C at a rate of 350 g/h: 
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Acetic acid 



Maleic a nhydride 
Benzoic acid 



Allyl acrylate 



Oxygen 

Carbon monoxide 



Concentration, % by weight 



balance (96.914) 



0 



Carbon dioxide 



Propene 



Propane 



The following low boilers fraction (Table 4) was withdrawn 
at tray 27 at 34$C at a rate of 90 g/h: 
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Table 4 



Component 


Concentration, % by weight 


Water 


balance (87 . 69) 


F o rma 1 dehy de 


0.08 


Acetic acid 


8.2 


Acrylic acid 


4.0 


Ma 1 e i c anhy dr i de 


0 


Benzoic acid 


0 


Acrolein 


0.03 


Phthalic anhydride 


0 


Propionic acid 


0 


Maleic acid 


0 


Allyl acrylate 


0 


Benzaldehyde 


0 


Furfural 


0 


Phenothiaz ine 


0 


Nitrogen 


0 


Oxygen 


0 


Carbon monoxide 


0 


Carbon dioxide 


0 


Propene 


0 


Propane 


0 



The uncondensable components (waste gas) were taken off 
overhead. Their composition at 2640 g/h and 25$C was as 
follows : 
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rp^h>le 5 



Component 
Water 

Formaldehyde 
Acetic acid 
Acrylic acid 
Maleic anhydride 



Benzoic 



acid 



Acrolein 

L nhydr: 
c acid 
Maleic acid 



.de 



| Concentrat ion, % by weight 
2.0 
0.2 
0.09 
0.03 



0.1 



Allyl acrylate 
Benzaldehyde 

Furfural 
Phenothiazine 

Nitrogen 
Oxygen 

Carbon monoxide 
Carbon dioxide 
Propene 

Propa ne ^ _ „ 

As is evident from the comparison of Table 3 with _ the 
"her tables, the use of one condensation column affords 
acrylic acid of high purity and good separation of the 
other components . 



balance (88.18) 
4.1 
0.9 
3.0 
0.6 
0.8 
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BASF Aktiengesellschaf tSeptember 12, 1997 

NAE19960821 G/MK/lu 

We claim: 

1. A process for fractional condensation of a hot gas 
mixture comprising at least two condensable components and 
a high proportion of at least one uncondensable component, 
which comprises passing the gas mixture through a column, 
having separatory internals and condensing out the con- 
densable components by cooling. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the hot gas 
mixture has a high boilers fraction, a medium boilers 
fraction and a low boilers fraction. 

3. A process as claimed in claim 2, wherein each of the 
high boilers, medium boilers and low boilers fractions 
comprises one or more components. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3 , wherein 
the proportion of uncondensable components in the hot gas 
mixture is within the range from 2 0 to 100 % by weight, 
based on 100 % by weight of gas mixture. 

5. A process as claimed in any of the preceding claims, 
wherein the hot gas mixture has a temperature within the 
range from 100 to 350$C. 

6. A process as claimed in any of the preceding claims, 
wherein the hot gas mixture is a reaction gas as produced 
in the catalytic gas phase oxidation of C 3 -C 4 -alkanes , 
-alkenes, -alkanols and/or -alkanals and/or precursors 
thereof to acrylic acid or methacrylic acid. 

7. A process as claimed in any of the preceding claims, 
wherein the column used has one or more cooling means. 

8. A process as claimed in any of the preceding claims, 
wherein the separatory internals used are ordered pack- 
ings, random packings and/or trays. 
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« a process as claimed in any of the preceding claims, 
therein the hot gas mixture is cooled prior to the con- 
densing out. 

10 The use of a column having separatory internals for 
fractional condensation of hot gas mixtures havrng a hrgh 
proportion of uncondensable components. 
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BASF Aktiengesellschaf tSeptember 12, 1997 

NAE19960821 G/MK/lu 

Abstract 

The process for fractional condensation of a hot gas mix- 
ture comprising at least two condensable components and a- 
high proportion of at least one uncondensable component 
comprises passing the gas mixture through a column having- 
separatory internals and condensing out the condensable 
components by cooling. 
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Verfahren zur fraktionierten Kondensation eines Acrylsaure oder 
Methacrylsaure enthaltenden heiflen Gasgemisches mit einem 
hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur fraktionierten Kon- 
densation eines heiBen Gasgemisches, das wenigstens zwei kondensierbare 
Komponenten und einen hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten 
enthalt. 



Heifie Gasgemische, die neben kondensierbaren Komponenten einen hohen 
Anteil nicht kondensierbarer Komponenten enthalten, entstehen z.B. bei der 
Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation. Hierbei wird zum Beispiel Propen mit molekularem 
Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei 
Temperaturen zwischen 200 und 400 °C einstufig oder zweistufig fiber 
Acrolein umgesetzt (vgl. z.B. DE-A-1 962 431, DE-A-2 943 707, DE-C-1 
205 502, EP-A-0 257 565, EP-A-0 253 409, DE-A-2 251 364, EP-A-0 117 
146, GB-B-1 450 986 und EP-A-0 293 224). Es werden oxidische Mehr- 
komponenten-Katalysatoren z.B. auf der Basis von Oxiden der Elemente 
Molybdan, Bismut und Eisen (in der I. Stufe) bzw. Molybdan und Vanadi- 
um (in der n. Smfe) eingesetzt. Das entstehende heiBe Reaktionsgasgemisch 
enthalt neben der (kondensierbaren) Acrylsaure oder der (kondensierbaren) 
Methacrylsaure und kondensierbaren Nebenkomponenten einen hohen Anted 
nicht kondensierbarer Komponenten wie Stickstoff oder Sauerstoff. 
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Zur Abtrennung der Acrylsaure sind zahlreiche Verfahren bekannt. So ist 
aus DE-C-2 136 396 bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen 
Gasphasenoxidation erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption 
mit einem Gemisch aus etwa 75 Gew.-% Diphenylether und etwa 25 Gew.- 
s % Diphenyl abzutrennen. DE-A-2 449 780 beschreibt das Abkiihlen des 
heiBen Reaktionsgases durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem 
Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption. Neben 
dieser Absorption des die Acrylsaure enthaltenen Reaktionsprodukts in ein 
hochsiedendes Losungsmittelgemisch sehen andere Verfahren eine Totalkon- 
io densation von Acrylsaure und des weiterhin bei der katalytischen Oxidation 
entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine waBrige Acrylsaurelo- 
sung, die uber Destination mit einem Azeotropmittel (vgl. z.B. DE-C-3 429 
391 und JP-A-1 124 766) oder uber ein Extraktionsverfahren (vgl. z.B. DE- 
A-2 164 767 und JP-A-5 81 40-039) weiter aufgearbeitet werden kann. In 
15 EP-A-0 551 111 wird das mittels Gasphasenoxidation hergestellte, acrylsaure- 
haltige Gemisch mit Wasser in einem Absorptionsturm in Beruhrung gebracht 
und die erhaltene waBrige Ldsung in Anwesenheit eines Ldsungsmittels, das 
mit polaren Leichtsiedern wie Wasser oder Essigsaure ein Azeotrop bildet, 
destilliert. Daneben ist aus DE-C-2 323 328 die Abtrennung von Acrylsaure 
20 aus einer waBrigen Butanol-Acrylsaure-Veresterungsablauge durch Extraktion 
mit einem speziellen Gemisch organischer Losungsmittel bekannt. Nachteilig 
bei den hier beschriebenen Verfahren ist, daB zur Extraktion oder Absorp- 
tion ein organisches Losungsmittel verwendet wird, das in einer weiteren 
Verfahrensstufe, wie eine Rektifikation, bei hoher thermischer Belastung 
25 wieder abgetrennt werden muB. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren 
hervorzubringen, das ein bei der katalytischen Gasphasenoxidation zu Acryl- 
saure oder Methacrylsaure entstehendes Gasgemisch, das einen hohen Anteil 
30 an nicht kondensierbaren Komponenten aufweist, so aufzutrennen, daB 
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Acrylsaure Oder Methacrylsaure in moglichst hoher Reinheit bei Bendtigung 
moglichst weniger Verfahrensstufen erhalten wird. 

Die Losung dieser Aufgabe geht aus von dem Verfahren zur fraktionierten 
Kondensation eines Gasgemisches, das neben Acrylsaure oder Methacrylsaure 
noch mindestens eine weitere kondensierbare Komponente und auBerdem 
einen hohen Anteil einer oder mehrerer nicht kondensierbarer Komponenten 
enthalt. Das erfindungsgemaBe Verfahren zur fraktionierten Kondensation ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Gasgemisch durch eine Kolonne mit 
trennwirksamen Einbauten fuhrt und die kondensierbaren Komponenten durch 
Kuhlung auskondensiert. 



10 



15 



20 



25 



ErfindungsgemaB wird auch ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure bereitgestellt. Dieses geht aus von der katalytischen 
Gasphasenoxidation von C 3 -/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder 
-Alkanalen und/oder Vorstufen davon unter Entstehung eines Rohproduktes, 
das neben Acrylsaure oder Methacrylsaure noch mindestens ein Nebenprodukt 
und/oder mindestens einen nichtumgesetzten Ausgangsstoff enthalt. 
Das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB 
das gasformige Rohprodukt nach dem vorstehenden erfindungsgemaBen 
Verfahren zur fraktionierten Kondensation aufgearbeitet wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das heiBe Gasgemisch eine 
Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion, von denen jede wieder- 
um eine oder mehrere Komponenten enthalt, wie es z.B. bei dem bei der 
Acrylsaureherstellung durch katalytische Gasphasenoxidation entstehenden 
' heiBen Reaktionsproduktgasgemisch der Fall ist. Weitere bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung und dem Beispiel. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung 
einer Kolonne mit trennwirksamen Einbauten zur fraktionierten Kondensation 
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von heiBen Gasgemischen mit einem hohen Anteil an nicht kondensierbaren 
Komponenten. 

Die einzige Figur zeigt schematise* eine Kolonne, die bevorzugt zur Durch- 
fiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt wird. 



5 



Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren einsetzbaren Kolonnen unterliegen 
keiner besonderen Beschrankung. Grundsatzlich eignen sich alle Kolonnen 
mit trennwirksamen Einbauten. Als Kolonneneinbauten kommen alle gangigen 

10 Einbauten in Betracht, insbesondere Bdden, Packungen und/oder Fullkorper. 
Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden und/oder Dual- 
Flow-Boden bevorzugt. Die Kolonne umfaCt wenigstens eine Kuhlvorrichtung. 
Hierfiir eignen sich alle Warmeubertrager oder Warmetauscher, bei denen 
die bei der Kondensation frei werdende Warme indirekt (extern) abgefiihrt 

is wird. Hierfiir konnen alle gangigen Apparate eingesetzt werden, wobei 
Rohrbundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher und Lufkuhler bevorzugt 
sind. Geeignete Kiihlmedien sind bei einem Luftkuhler entsprechend Luft und 
bei anderen Kuhlvorrichtungen Kiihlflussigkeiten, insbesondere Wasser. 1st 
nur eine Kuhlvorrichtung vorgesehen, so wird diese am Kopf der Kolonne 

20 eingebaut, in dem die Leichtsiederfraktion auskondensiert wird. Der Fach- 
mann kann in Abhangigkeit von der gewiinschten Reinheit der kondensierten 
Fraktionen und damit der Komponenten die Anzahl der erforderlichen 
Kuhlvorrichtungen leicht bestimmen, wobei die Reinheit der kondensierten 
Komponenten im wesendichen durch die installierte Trennleistung der Kolon- 

25 ne, d.h. die Kolonnenhohe und die fiber das zu kondensierende Gasgemisch 
eingetragene Energie bestimmt wird. ZweckmaBigerweise werden bei Vorhan- 
densein mehrerer Kuhlvorrichtungen diese in verschiedenen Abschnitten der 
Kolonne eingebaut. Z.B. konnen bei einem heiBen Gasgemisch, das neben 
dem hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten eine Schwersieder-, 

so Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion enthalt, eine Kuhlvorrichtung im 
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unteren Abschnitt der Kolonne zur Auskondensation der Schwersiederfraktion 
und eine Kuhlvorrichtung am Kopf der Kolonne zur Auskondensation der 
leichtsiederfraktion vorgesehen sein. Die kondensierten Fraktionen werden an 
den jeweiligen Abschnitten in der Kolonne iiber Seitenabzuge abgefuhrt. In 
Abhangigkeit von der Anzahl der Komponenten in der Schwersieder-, 
Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion konnen jeweils auch mehrere Seiten- 
abzuge vorgesehen sein. Die iiber die Seitenabzuge abgezogenen Fraktionen 
konnen dann weiteren Reinigungsstufen unterzogen werden, z.B. destillativen 
Oder extraktiven Trennverfahren oder einer Kristallisation, je nach gewunsch- 
ter Reinheit der Komponenten. In einer bevorzugten Ausgestaltung der 
Erfindung sind ein Schwersiederabzug, ein Leichtsiederabzug und 0, 1 oder 
2 Mittelsiederabzuge vorgesehen. Der in der Kolonne vorliegende Druck 
hangt von der Menge an nicht kondensierbaren Komponenten ab und betragt 
vorzugsweise 0,5 - 5 bar Absolutdruck, insbesondere 0,8 - 3 bar Absolut- 
druck. Die genauen Betriebsbedingungen fur die Kolonne, wie Temperatur- 
und Druckfuhrung, Schaltung und Anordnung der Kuhlvorrichtung(en), 
Anordnung der Seitenabzuge zum Abziehen der gewunschten Fraktionen, 
Wahl der Kolonnenhohe und des Kolonnendurchmessers, Anzahl und Abstand 
der trennwirksamen Einbauten/Boden in der Kolonne oder Art der trennwirk- 
samen Kolonneneinbauten, konnen vom Fachmann im Rahmen fachublicher 
Versuche in Abhangigkeit von der Trennaufgabe ermittelt werden. 
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Als Gasgemische sind alle heifien Gasgemische einsetzbar, die wenigstens 
zwei kondensierbare Komponenten und einen hohen Anteil wenigstens einer 
nicht kondensierbaren Komponente enthalten und keine ausgepragte Azeotrop- 
bildung zeigen. D.h. Azeotrope sind dann noch geeignet, wenn die Zu- 
sammensetzung des Azeotropengemisches sehr weit nach einer Seite ver- 
schoben ist. ErfindungsgemaB fallen unter den Begriff "kondensierbare 
Komponenten" alle Komponenten oder Verbindungen, deren Siedepunkt nicht 
niedriger als - 40 'C bei Normaldruck (1 bar) liegt, vorzugsweise nicht 
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niedriger als - 30 °C bei Nonnaldruck (1 bar), insbesondere nicht niedriger 
als - 20 °C bei Normaldruck (1 bar). Vorteilhafterweise liegt die Tempe- 
ratur des heifien, zu kondensierenden Gasgemisches zwischen 20 und 450 
°C, insbesondere zwischen 100 und 350 °C und am meisten bevorzugt 
5 zwischen 150 und 300°C. Der Anteil an nicht kondensierbarer/en Kom- 
ponente(n) liegt vorteilhafterweise zwischen 20 und 100 Gew.-%, insbesonde- 
re zwischen 50 und 95 Gew.-%, am meisten bevorzugt zwischen 70 und 90 
Gew.-%, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% heiBes Gasgemisch. Das Gasge- 
misch enthalt in einer bevorzugten Ausgestaltung der. Erfindung neben nicht 
io kondensierbarer(n) Komponente(n) eine Schwersieder-, Mittelsieder- und 
I^ichtsiederfraktion, von denen jede wiederum eine oder mehrere Kom- 
ponenten enthalt. Die Begriffe Schwersieder- und Leichtsiederfraktionen sind 
vorliegend auf das gewunschte Produkt, das in der Mittelsiederfraktion 
erscheint, bezogen und bezeichnen die Fraktionen, die einen niedrigeren 
i5 bzw. hoheren Siedepunkt bzw. Siedebereich haben als die Mittelsiederfrak- 
tion, wobei diese urn wenigstens 5 bis 10 C° vom Siedebereich/-punkt der 
Mittelsiederfraktion abweichen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das heiBe Gasgemisch vor der 
Auskondensation direkt oder indirekt (extern) abgekuhlt. Dies kann fiber 
indirekte Kuhlung, z.B. Gaskfihler, aber auch fiber direkte Kfihlung mit 
einem kaltenden schwersiedenden HilfsstoflF, z.B. hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoffen, oder bevorzugter Weise mit der aus dem Gasgemisch kon- 
densierten Schwersiederfraktion erfolgen. Bei dem Hilfcstoff ist jedoch 
nachteilig, daB dieser wieder aufgearbeitet werden muB. Apparativ kann die 
Abkfihlung getrennt von der Kolonne in einem eigenen Apparat, z.B. einem 
Gaskfihler, einem Quench oder einem Flashtopf, oder im Sumpfbereich der 
Kolonne integriert (mit oder ohne Kolonneneinbauten) erfolgen. Bei der 
Abkfihlung wird das heiBe Gasgemisch auf 50 bis zu 300 C°, insbesondere 
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70 bis 200 C°, jeweils unterhalb des Siedepunkts der schwerstsiedenden 
Komponente abgekiihlt. 

Bin besonders geeignetes heifies Gasgemisch ist das Reaktionsgasgemisch, 
5 wie es bei der katalytischen Gasphasenoxidation von C3- bzw. C 4 -Alkanen, 
-Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorsmfen/davon zu 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure nach bekannten Verfahren entsteht. Beson- 
ders vorteilhaft wird Propen, Propan, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, 
Isobutan, Isobutyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure oder Methyl-tert.- 
10 butylether eingesetzt. Als Ausgangsverbindungen sind aber auch solche 
verwendbar, aus denen sich die eigentliche C 3 -/ C 4 - Ausgangsverbindung 
erst wahrend der Gasphasenoxidation intermediar bildet. Beispielhaft genannt 
seien fur die Herstellung der Methacrylsaure Isobuttersaure oder Methyl-tert.- 
butylether. Als Rohprodukt fur die Kondensation liegt somit vorzugsweise 
15 ein Gasgemisch der katalytischen Gasphasenoxidation von CV/C^Alkanen, 
-Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu 
Acrylsaure oder zu Methacrylsaure vor. Sowohl Acrylsaure als auch Metha- 
crylsaure konnen direkt aus Propan bzw. Isobutan hergestellt werden. Bei 
Einsatz von Propan als Ausgangsstoff kann dieses nach bekannten Verfahren 
20 durch katalytische Oxidehydrierung (z.B. nach US-A-5 510 558), homogene 
Oxidehydrierung (z.B. nach CN-A-1 105 352) oder katalytische Dehydrierung 
(z B. nach EP-A-0 253 409) zu einem Propen-/Propan-Gemisch umgesetzt 
werden. Geeignete Propen-ZPropan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70 
% Propen und 30 % Propan) oder Crackerpropen (95 % Propen und 5 % 
25 Propan). Bei Einsatz eines Propen-ZPropan-Gemisches zur Herstellung von 
Acrylsaure wirkt Propan als Verdflnnungsgas und/oder Reaktant. Ebenso wie 
Propan kann auch Isobutan als Reaktand wirken und beide konnen z.B. 
gemaB EP-B-0 608 838 direkt zu Acrylsaure bzw. Methacrylsaure umgesetzt 
werden. Bei der Herstellung der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure werden in 
der Regel die Ausgangsgase mit inerten Gasen wie Stickstoff, CQ 2 , gesattig- 
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ten Cj-Ce-Kohlenwasserstoffen und/oder Wasserdampf verdiinnt, im Gemisch 
mit SauerstofT bei erhohten Temperaturen (iiblicherweise 200 bis 450 °C) 
sowie gegebenenfalls erhohtem Druck fiber ubergangsmetallische (z.B. Mo, 
V, W und/oder Fe enthaltende) Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxidativ 
in die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure umgewandelt (vgl. z.B. DE-A-4 405 
059, EP-A-0 253 409, EP-A-0 092 097 und DE-A-4 431 949). Diese 
Umsetzungen werden beispielsweise einstufig oder mehrstung durchgefuhrt. 
Besonders geeignete Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure sind 
solche, die von Methacrolein ausgehen, insbesondere wenn das Methacrolein 
durch gasphasenkatalytische Oxidation von tert.-Butanol, Isobutan oder 
Isobuten oder durch Umsetzung von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaB 
EP-B-0 092 097 und EP-B-0 058 927 erzeugt wird. Das entstehende Reak- 
tionsgasgemisch enthalt neben der gewiinschten Saure Nebenkomponenten wie 
nicht umgesetztes Acrolein bzw. Methacrolein und/oder Propen bzw. Isobu- 
ten, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, 
Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere Aldehyde und Maleinsaurean- 
hydrid. Ublicherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezogen auf 
das gesamte Reaktionsgasgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure bzw. Metha- 
crylsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen bzw. Isobuten und 0,05 bis 1 Gew.- 
% Acrolein bzw. Methacrolein, 0,05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2 
Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% 
Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Mal- 
einsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50 - 90 Gew.-% 
inerte Verdiinnungsgase. Als inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere 
gesattigte C x - C 6 -Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% Methan und/- 
oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% 
Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 
Gew.-% Verdiinnungsgas, enthalten. Somit enthalt ein solches Gasgemisch 
neben der Zielkomponente Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, die als Mittel- 
siederfraktion kondensiert, weitere Verbindungen im Schwersieder- und 
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Leichtsiederbereich. ZweckmaBigerweise wird die fraktionierte Kondensation 
dann dergestalt durchgefuhrt, dafi in der Kolonne zwei KuMvorrichtungen 
vorgesehen sind, eine im unteren Bereich der Kolonne zur Auskondensation 
der schwersiedenden Komponenten und eine im oberen Bereich der Kolonne 
zur Auskondensation der Leichtsiederfraktion. 



Vorteilhafterweise wird das Verfahren bei Vorhandensein einer Schwersieder- 
fraktion, einer Mittelsiederfraktion, einer Leichtsiederfraktion und nicht 
kondensierbarer Komponente(n) so durchgefuhrt wie es in der Figur gezeigt 
io ist und wie es im folgenden beschrieben ist, wobei sich die Kolonne in 
verschiedene Abschnitte untergliedern lafit, in denen unterschiedliche ver- 
fahrenstechnische Aufgaben gelost werden. Die Bezugsziffern in der Figur 
bezeichnen hierbei die einzelnen Abschnitte in der Kolonne (La bis Lf) bzw. 
separate Abschnitte/Apparate von der Kolonne (La), Zu- und Ableitungen (1 
is - 11) sowie die Kuhlkreise H und HI. 

La Sumpfbereich: 

Abkuhlung des heiBen Gasgemisches 
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Im Sumpfbereich La wird das heifie Gasgemisch eingeleitet und abge- 
kuhlt. Dies kann iiber indirekte Kuhlung, z.B. Warmetauscher, oder 
direkte Kuhlung mit im nachsten Abschnitt der Kolonne kondensierter 
Schwersiederfraktion als Kuhlmedium erfolgen. Das Abkuhlen kann statt 
im Sumpfbereich der Kolonne auch analog getrennt von der Kolonne in 
einem separaten Apparat La erfolgen, wie es in der Figur gezeigt ist. 
In diesem Fall wird das heifie, zu kondensierende Gasgemisch aus 
Leitung 1 in einem Quench bzw. Vorquench La abgekuhlt und uber 
Leitung 2 dem Sumpfbereich La der Kolonne zugefuhrt. Uber Leitung 
3 wird das Kuhlmedium (kondensierte Schwersiederfraktion) zur Kuhlung 
des heiBen Gasgemisches in den Quench bzw. Vorquench zuruckgefuhrt. 
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Wird die KuMung mit einem schwersiedenden Hilfsstoff bzw. mit der 
Schwersiederfraktion aus Bereich I.b. durchgefiihrt, kann ein Teil des 
Stromes, iiblicherweise weniger als 1 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% 
Kondensat im Seitenabzug, aus dem ProzeB ausgeschleust werden. 

5 

Lb Kuhlkreis II: 

Kondensation der Schwersiederfraktion 

Im Kolonnenabschnitt I.b wird die Kondensationswarme extern iiber 

10 Kuhlkreis II mittels eines Warmetauschers mit z.B. Wasser als Kuhlme- 

dium abgefuhrt, indem kondensierte Schwersiederfraktion fiber Leitung 
4 aus der Kolonne abgefuhrt wird, gekuhlt wird und ein Teil der 
gekuhlten, kondensierten Schwersiederfraktion iiber Leitung 5 der Kolon- 
ne ruckgefuhrt wird, wahrend der andere Teil, iiblicherweise weniger 

is als 1 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% Kondensat im Seitenabzug, 

uber Leitung 6 ausgeschleust wird. Die riickgefuhrte, kondensierte 
Schwersiederfraktion wird im Gegenstrom zum aufsteigenden Gas ge- 
fiihrt. In Abhangigkeit von der Trennaufgabe besteht auch die Mog- 
lichkeit, die Abschnitte La und I.b der Kolonne, d.h. die Abkuhlung 

20 des Reaktionsgases und die Kondensation einer Schwersiederfraktion, 

apparativ zu vereinigen (nicht gezeigt), so da6 die genannten Vorgange 
gleichzeitig durchgefuhrt werden. Es besteht auch die Moglichkeit statt 
des externen Kiihlkreises II eine direkte Kuhlung vorzusehen (nicht 
gezeigt), bei der ein schwersiedender Hilfestoff zur Abkuhlung einge- 

25 spritzt wird, der wiederum im Kreis gefuhrt oder extern aufgearbeitet 

wird. 

Lc Kuhlkreis II -* Seitenabzug: 
Schwersiederanreichung 

30 
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Im Kolonnenabschnitt I.c zwischen Kolonnenabschnitt Lb (Kiihlkreis II) 
und Ld (Seitenabzug) erfolgt zum Kuhlkreis II hin eine destillative 
Anreicherung und Auskondensation der Schwersiederfraktion aus dem im 
Gegenstrom nach oben gefuhrten Gasstrom. 

I.d Seitenabzug: 

Abziehen der Mittelsiederfraktion 

Uber Seitenabzug 7 im Kolonnenabschnitt Ld. werden gewiinschte Ziel- 
komponenten wie Acrylsaure bzw. Methacrylsaure abgefuhrt. Im Grenz- 
fall einer einstufigen Kondensation wird im Bereich des Seitenabzugs 7 
die Mittelsiederfraktion aus dem im Gegenstrom nach oben gefuhrten 
Gasgemisch auskondensiert. 

Le Seitenabzug -> Kuhlkreis III: 
Mittelsiederanreicherung 

Im Kolonnenabschnitt Le zwischen Kolonnenabschnitt Ld (Seitenabzug 
7) und Lf (Kuhlkreis m) erfolgt die destillative Anreicherung der 
Mittelsiederfraktion aus dem im Gasgemisch nach oben gefuhrten Gas- 
strom, wobei die Mittelsiederfraktion zum Seitenabzug (Bereich Ld) hin 
angereichert wird. Es besteht auch die Moglichkeit, apparativ die 
Abschnitte Ld und Le der Kolonne zu einem Abschnitt zusammen- 
zufassen (nicht gezeigt). ZweckmaBigerweise wird in diesem Fall in 
Abschnitt Ld der Kolonne ein Fangboden eingebaut, um die Flussigkeit 
aus der Kolonne abzuziehen. 
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Lf Kuhlkreis HI: 

Kondensation der Leichtsiederfraktion 



WO 99/14182 




PCT/EP98/05779 



Im Kolonnenabschnitt I.f des extemen Kuhlkreises m erfolgt die Kon- 
densation der Leichtsiederfraktion aus dem im Gegenstrom nach oben 
gefiihrten Gasstrom. Analog zu Kuhlkreis II wird die Kondensations- 
warme extern iiber Kuhlkreis HI mittels eines Warmetauschers mit z.B. 

5 Wasser als Kiihlmedium abgefuhrt, indem kondensierte Leichtsieder- 

fraktion uber Leitung 8 abgezogen wird, gekuhlt wird und ein Teil der 
gekuhlten, kondensierten Leichtsiederfraktion uber Leitung 9 der Kolon- 
ne ruckgefuhrt wird, wahrend der andere Teil iiber Leitung 10 ausge- 
schleust wird. Die nicht kondensierten Gase werden vom Kopf der 

10 Kolonne iiber Leitung 11 abgezogen, wobei ggf. der Gasstrom noch 

iiberhitzt werden kann, um eine weitere Kondensation im Briidenrohr zu 
vermeiden. 

Die in der Figur schematisch gezeigte Kolonne eignet sich besonders gut zur 

is fraktionierten Kondensation eines oben genannten Reaktionsgasgemisches wie 
es bei der katalytischen Gasphasenoxidation zu Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure entsteht. In diesem Fall wird zur Vermeidung einer Polymerisation 
vorteilhafterweise an einer oder mehreren, vom Fachmann leicht zu ermit- 
telnden Stellen in der Kolonne ein Stabilisator zugegeben, insbesondere 

20 Phenothiazin oder ein anderer, in EP-A-0 765 856 offenbarter Stabilisator. 
Von der Kolonne wird iiber Seitenabzug 7 das Zielprodukt, die Acrylsaure, 
bzw. Methacrylsaure, in einer hohen Reinheit von iiber 95 Gew.-%, ins- 
besondere uber 97 Gew.-%, jeweils bezogen auf das im Seitenabzug abgezo- 
gene Kondensat, abgenommen. Die nicht kondensierbaren Komponenten, bei 

25 denen es sich vorzugsweise um Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 
SauerstoflF, Methan, Propan xmd Propen, handelt, werden vom Kopf der 
Kolonne iiber Leitung 11 abgezogen. Die im Abschnitt Lb auskondensierte 
Schwersiederfraktion, die iiberwiegend Maleinsaureanhydrid, Benzoesaure, 
Stabilisatoren wie Phenothiazin oder andere, in EP-A-0 765 856 offenbarte 

30 Stabilisatoren, monomere und oligomere Acrylsaure enthalt, wird fiber 



BNSDOCID: <WO 99141 82A1_I_> 



WO 99/14182 - - PCT/EP98/0S779 

- 13 - 



10 



15 



20 



Leitung 6 ausgeschleust, wahrend die auskondensierte Leichtsiederfraktion, 
die uberwiegend Wasser, Essigsaure und Formaldehyd enthalt, fiber Leitung 
10 abgezogen wird. 

Anders als die bisherigen Verfahren zur Abtrennung von Acrylsaure, die die 
Verwendung eines Absorptions- oder Extraktionsmittels erfordern, ist erfin- 
dungsgemafi eine Abtrennung der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure in hoher 
Reinheit dadurch moglich, daB man die heifien Reaktionsgase aus der kataly- 
tischen Gasphasenoxidation von unten in eine Absorptionskolonne ffihrt und 
in sich selber aufsteigen lafit, ohne ein externes Absorptionsmittel im Gegen- 
strom zu ffihren. Die aufsteigenden Gase kfihlen ab, die kondensierbaren 
Bestandteile kondensieren und bilden quasi ein absteigendes "internes Ab- 
sorptionsmittel ". Damit ermoglicht das erfindungsgemafie Verfahren die 
Abtrennung der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure in hoher Reinheit ohne 
extemes Absorptions- oder Extraktionsmittel. Weiterhin ermoglicht das 
Verfahren eine optimale Nutzung der Warmeenergie, die in den heifien 
Reaktionsgasen aus der katalytischen Gasphasenoxidation enthalten ist. 
Daruberbinaus konnen die fiber Kopf abgezogenen, nicht kondensierbaren 
Komponenten als Verdfinnungs- oder Kreisgas in die Stufe zur Herstellung 
der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure zuriickgefiihrt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht in nur einer Verfahrensstufe 
nicht nur eine Auftrennung eines heifien Gasgemisches in kondensierbaren 
Anteil und nicht kondensierbaren Anteil, sondern gleichzeitig eine Auftren- 
nung des kondensierbaren Anteils in bei verschiedenen Siedepunkten bzw. 
Siedebereichen siedende Fraktionen und damit eine hohe Reinheit der ver- 
schiedenen Komponenten. Wie gesagt, bilden die kondensierten Komponenten 
quasi ein absteigendes "internes Absorptionsmittel", weshalb man das erfin- 
dungsgemafie Verfahren vereinfacht als vorteilhafte Kombination von Rektifi- 
o kation und Absorption ansehen kann. Besonders uberraschend ist, daB diese 
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hohe Reinheit der Komponenten ohne Verwendung eines Hilfcstoffes moglich 
ist. In optimaler Weise nutzt das erfindungsgemafie Verfahren die Warme- 
energie von Gasgemischen aus Reaktionen, bei denen heiBe Gasgemische 
entstehen. Von herkommlichen Destinations-, Rektifikations- und Kondensa- 

5 tionsverfahren unterscheidet sich das erfindungsgemafie Verfahren darin, daB 
bei einem hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten gearbeitet wird. 
Ublicherweise betragt bei den oben genannten herkommlichen Verfahren der 
Anteil nicht kondensierbarer Komponenten weniger als 5 %. Damit ermog- 
licht das erfindungsgemafie Verfahren eine besonders wirtschaftliche Auf- 

10 trennung eines heifien Gasgemisches mit einem hohen Anteil nicht konden- 
sierbarer Komponenten in dessen kondensierbare Komponenten in einer 
einzigen Verfahrensstufe. Besonders vorteilhaft ist, dafi die gewiinschten 
Komponenten in hoher Reinheit erhalten werden konnen. 

15 Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels erlautert, das eine 
bevorzugte Ausruhrungsform der Erfindung darstellt. 

Beispiel: 

20 

Aus einer katalytischen Gasphasenoxidation zu Acrylsaure wurde ein Gemisch 
folgender Zusammensetzung (Tabelle 1) mit einer Temperatur von 270 °C 
erhalten: 

25 Tabelle 1: 



Komponente 


Konzentration, Gew,*% 


Wasser 


4,4 


Formaldehyd 


0,2 
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10 



Komponente 


l^nnTpntrntinn t^W^- : -%' : - : -: :: - : - : 'l-. 


Essigsaure 


0 4 


AcrylsSure 


10,1 


Maleinsaureanhydrid 


0,07 


Benzoesaure 


0,02 


Acrolein 1 


0 1 


Phthalsaureanhydrid 1 


0 01 II 


Propionsaure 


0 002 1 


Maleinsaure ! 


O 0 


Allylacrylat 


n nni 


Benzaldehyd 


O 001 


Furfural 


O 001 


Phenothiazin 


0,0 


■ 

Srickstoff 


1 Rest (76 545} 


Sauerstoff 


1 3,6 


Kohlenoxid 


1 0.75 


Kohlendioxid 


"1 2,6 


Propen 


T~ 0,5 


Propan 


1 



15 



20 



Das Gemisch (3040 g/h) wurde von unten in eine Kolonne eingefuhrt, die 
schematisch im wesentlichen wie die in der Figur gezeigte Kolonne ausgebil- 
det ist. Es wurde eine Kolonne mit Glockenbdden verwendet. Die Kolonne 
war 2,6 m hoch und hatte einen Durchmesser von 8 cm. Die Anzahl der 
25 Boden betrug 27. Die Temperatur im Kolonnensumpf betrug 120 °C. Die 
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Kondensationswarme wurde ttber Warmeiibertrager an den Boden 1 und 27 
abgeffihrt. Am Kopf der Kolonne wurde kontinuierlich Phenothiazin als 
Stabilisator zugegeben. 

5 Vom Kolonnensumpf wurde eine Schwersiederfraktion der in Tabelle 2 
angegebenen Zusammensetzung von 1 g/h bei 120 °C ausgeschleust: 

Tabelle 2 



Koinporiente 


Konzentration, Gew,-%|V; : . J 


Wasser 


0,6 


Formaldehyd 


0 t 002 


Essigsaure 


0,403 


Acrylsaure 


40 


Maleinsaureanhydrid 


0,9 


Benzoesaure 


9,0 


Acrolein 


0,006 


Phthalsaureanhydrid 


3,6 


Propionsaure 


0,008 


MaleinsSure 


0 


Allylacrylat 


0,002 


Benzaldehyd 


0,006 


Furfural 


0,009 


Phenothiazin 


Rest (45,464) 


Stickstoff 


0 1 


1 Sauerstoff 


0 
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Komnonentc 


Konzentration, Gew.-% 

: 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


p 


Propan 


0 



5 

Am Boden 3 wurde fiber Seitenabzug folgende Mittelsiederfraktion (Tabelle 
3) von 350 g/h bei 93 °C aus der Kolonne abgezogen: 

Tabelle 3 

to 



Komponente 


Konzentration* Gew.-% J 


Wasser 


1,1 1 


Formaldehyd 


0,004 I! 


Essigsaure 


1,0 II 


Acrylsaure 


Rest (96,914) 


Maleinsaureanhydrid 


0,6 


Benzoesaure ! 


0,2 


Acrolein 


0,008 


Phthalsaureanhydrid 


0,1 


Propionsaure 


0,02 


Maleinsaure 


0 


Allylacrylat 


0,01 


Benzaldehyd 


0,004 


Furfural 


0,01 
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Komponeme 


Kanzentration, Gew.-% 


Phenothiazin 


0,03 


Stickstoff 


0 


oauersiou 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



Am Boden 27 wurde folgende Leichtsiederfraktion (Tabelle 4) von 90 g/h 
10 bei 34 °C abgenommen: 

Tabelle 4 



Koiii^nente.. 


Konzentration, Gew,-% 


Wasser 


Rest (87,69) 


Formaldehyd 


0,08 


Essigsaure 


8,2 


Acrylsaure 


4,0 


Maleinsaureanhydrid 


0 


Benzoesaure 


0 


Acrolein 


0,03 


Phthalsaureanhydrid 


0 


Propionsaure 


0 


Maleinsaure 


0 
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komponente 


Konzericraiion, uew.-/D 


AUylacrylat 




Benzaldehyd 


o 


Furfural 


ft 


Phenothiazin 


0 


Stickstoff 


A 

V 


Sauerstoff 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



Die nicht kondensierbaren Komponenten (Abgas) wurden fiber Kopf abge- 
fuhrt. Ihre Zusammensetzung war bei 2640 g/h und 25 °C wie folgt: 



15 Tabelle 5 



Komponeote 


Konzentration, Gew.-% 


Wasser 


2,0 


Formaldehyd 


0,2 


Essigsaure 


0,09 


Acrylsaure 


0,03 


1 Maleinsaureanhydrid 


0 


Benzoesaure 


0 


Acrolein 


0,1 



-.1 



WO 99/14182 




PCT/EP98/05779 



Komponente 


KonzeoiratioQ, Gew,-% 

......... .... .... . . • . . . 


Phthalsaureanhydrid 


0 


Propionsaure 


0 


Maleinsaure 


0 


Allylacrylat 


0 


Benzaldehyd 


0 


Furfural 


0 


Phenothiazin 


0 


Stickstoff 


Rest (88,18) 


Sauerstoff 


4,1 


Kohlenoxid 


0,9 


Kohlendioxid 


3,0 


Propen 


0,6 


Propan 


0,8 



15 

Wie aus dern Vergleich von Tabelle 3 mit den ubrigen Tabellen ersichtlich 
ist, wird durch den Einsatz einer Kolonne zur Kondensation Acrylsaure 
hoher Reinheit sowie eine gute Auftrennung der weiteren Komponenten 
erhalten. 

20 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur fraktionierten Kondensation eines Gasgemisches, das 
neben Acrylsaure oder Methacrylsaure noch mindestens eine weitere 

5 kondensierbare Komponente und auBerdem einen hohen Anteil einer 

oder mehrerer nicht kondensierbarer Komponenten enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Gasgemisch durch eine Kolonne mit 
trennwirksamen Einbauten fuhrt und die kondensierbaren Komponenten 
durch Kiihlung auskondensiert. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gasge- 
misch als Rohprodukt der katalytischen Gasphasenoxidation von C 3 -/C 4 - 
Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen imd/oder Vorstufen 
davon zu Acrylsaure oder Methacrylsaure vorliegt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
heifie Gasgemisch vor der Auskondensation abgekiihlt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
20 dafi ein heiBes Gasgemisch mit einer Schwersieder-, Mittelsieder- und 

Leichtsiederfraktion kondensiert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB jede der 
Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktionen eine oder mehre- 

25 re Komponenten enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein heiBes Gasgemisch mit zwischen 20 und 100 Gew.-% nicht 
kondensierbaren Komponenten bezogen auf 100 Gew.-% Gasgemisch 

30 kondensiert wird. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
da6 ein heiBes Gasgemisch mit einer Temperatur zwischen 100 und 350 
°C kondensiert wird. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi eine Kolonne mit einer oder mehreren Kiihlvorrichtungen verwendet 
wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB als trennwirksame Kolonneneinbauten Packungen, Fullkorper und/- 

oder Boden verwendet werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch 
katalytische Gasphasenoxidation von C 3 -/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alka- 

15 nolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon unter Entstehung 

eines Rohproduktes, das neben Acrylsaure oder Methacrylsaure noch 
mindestens ein Nebenprodukt und/oder mindestens einen nichtumgesetz- 
ten Ausgangsstoff enthalt, dadurch gekennzeichnet, dafi das gasformige 
Rohprodukt nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 kondensiert wird. 

20 
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